Europaisches Patentamt 

® tJiJi European Patent Office 0 VerfiffentUchungsnummar: 0 090 995 

Office europeen des brevets A1 



® EUROPAISCHE PATENTANMELDUN6 

© Anmeldenummer: 83102701.0 (g) intCI.': A 23 K 1/175 

@ Anmaldetag: 21.03.83 



® PrioritAt: 02.04.82 DE 321232S 



@ VerQffentifchungsUgderAnfnefdunfl: 
12.10.83 Patantblatt 83^41 

(S) BenannteVertragsstaaten: 

AT BE OH DE FR QB n- U LU NL SE 



® Anmeldar: HOECHSTAICTIENGESEULSCHAFr 
Postfach800320 
D-6230 Frankftirt am Main 80(DE) 

@ Erfinder: Cramar, Joaaf, Dr. 
Kari-Schurz-Straaaa 6 
D-5030HQrthCDE) 

@ Erfinder: Haas» Hans, Or. 
BQnnagalring 17 
0-53S1 Swtsttal(DE) 

(2) Erfinder: Sehulta, Friadrieli, Or. 
An dan Klafern 6 
D-53S3 MachamtehCDE) 



10 
0) 
0) 

o 



Varf ahran zur Harstaffung einaa granullartan Futtarmrttal-Phosphatas. 

@ Zur Heratellung eines granullartan, aus dan Phosphaten 
das Natriums, Magnesiums und Calciums bestahenden 
Futtarmittel-Phosphates trSgt man Phosphorsflure. Ootomit 
und Natronlauge in eina (anggestrecJcte Realctionazone ein. 
Dabei venrtfendet man Oolomit mit einar KomgrflSa klainer 
als 0,1 mm, Phosphorsaura mit ainer Konzentration von 40 
bis 70 Gewichta% PjO, und Natronlauge mit einar Konzen- 
tratlon von 50 bis 80 Gewichts% NaOH. Die Phosphorslura 
mit einar Temperatur von SO bis 120"C und den Doiomit trfigt 
man am Anfang der Reaktionszone in diese ein. Die Natron- 
lauge mit einer Temperatur von 60 bis 140X satzt man an 
einem Punkt der Raatlonszone, welchen die Miachung aus 
Dolomit und Phosphorsfiure nach 0,6 bis 3 Minuten erreicht 
und Qbor eine Strecke von hdchstens 5 % der Lange der 
Reaktionszone dieser Mischung zu. Unter stSndlgem Ourch* 
mischen bewegt man den Dolomit die PhosphorsSure und 
die Natronlauge durch die Reaktionszone hindurch und liBt 
reagieren. SchtieQlich siebt man Granalien mit einer Korn- 
grdOe von 0,5 bis 2.5 mm ab. 
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5 Verfahren zur Herstellung eines granullerten 

Futtermltt el- Phosphates 



10 Die vorliegende Pateatanmeldxing betrifft ein Verfahren 
zur Herstelliong eines granulierten, aus den Phosphaten 
des Natriums, Magnesiums und Calcituns bestehenden Eut- 
termittel-Phosphates durch Eintragen von Phosphorsaure, 
Dolomit xand Natronlauge in eine langgestreckte Reaktions- 

15 zone, wobei man den Dolomit mit einer KomgrSBe kleiner 

als 0,1 mm \md die PhosphorsSure am Anfang der Reaktions- 
zone in diese eintrM.gt, und wobei man an einem Punkt der 
Reaktionszone , velchen die Hischung aus Dolomit und Pbos- 
phorsawe nach 0,5 bis 3 Minuten erreicht, dieser Mischung 

20 die Natronlauge zusetzt, und wobei man den Dolomit, die 
Phosphorsaure und die Natronlauge unter standigem Durch- 
mischen durch die Reaktionszone hindurchbewegt und rea- 
gieren last. 

25 Aus der DE-PS 1 226 994 ist ein Verfahren zur Herstellung 
eines aus Natrium-, Magnesium-' und gegebenenfalls Calcium- 
orthophosphat bestehenden Salzgemisches bekannt, wobei man 
Orthophosphorsaure, Natronlauge, Magnesiumoxid und gege- 
benenfalls Calciumoxid wahrend eines 10 bis 45 Minuten 

30 dauemden stSndigen Mischens tiber eine Mischstrecke f ort- 
bewegt. Magnesiumoxid und gegebenenfalls Calciumoxid, wel- 
che eine KomgrSBe von weniger als 0,1 mm aufweisen, wer- 
den dabei zusammen mit der Orthophosphorsaure am Anfang 
der Mischstrecke und die Natronlauge kurz dahinter aufge- 

35 geben. SchlieBlich wird das erhaltene Salzgemisch einer 
Mahltrocknung unterworfen. 
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Beim Verfahren zur Herstellung eines Tierfuttermittels 
nach der DE-PS 1 817 127 tragt man Dolomit und Phosphor- 
saure am Anfang einer langgestreckten Reaktionszone ein, 
wSlirend man die Natronlauge an einem Punkt der Reaktions- 
zone zusetzt, welche die Mischung aus Dolomit und Phos- 
pborsSlure nach 0,5 Ws 3 Minuten erreicbt. Aus dem leicht 
krUmeligen Produkt werden die Agglomerate, welche groBer 
als 3 mm sind, entnommen, zerkleinert und wieder zuge- 
setzt. Dann iset man das kriimelige Produkt bei mindestens 
60 % Luftfeuchte und erbobter Temperatur unter standiger 
Bewegung garen. Scbliefilicb wird das Produkt einer Mahl- 
trocknung unterworf en und der Feinanteil kleiner als AO/U 
weitgebend entfernt. 

Nacbteilig ist bei den bekannten Verfahren, dafl sie das 
Endprodukt in Form eines Pulvers liefem. Einerseits ist 
dadurcb eine StaubbelSstigung gegeben, wMbrend anderer- 
seits die fortschreitende Verwendung von PUtterungsauto- 
maten Puttermittelphosphate in Form stabiler Granalien 
erfordert. Es ISBt sich zwar, wenn atif die Mabltrocknung 
zugunsten einer einfacben Trocknung verzicbtet wird, beim 
zuletzt genannten Verfahren aus dem getrockneten Produkt 
ein Granulat der Komgrofle 0,5 his 2,5 mm absieben. Jedoch 
ist einerseits der Anteil des Granulates mit weniger als 
25 % gering, wabrend andererseits die Granalien wegen ihrer 
porSsen Struktur nicht die erforderlicben Festigkeitswerte 
aufweisen. 

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Ver- 
fahren zur Herstellung eines aus den Phospbaten des Na- 
triums, Magnesiums und Calciums bestebenden Futtermittel- 
Pbospbates durch Eintragen von Pbosphorsaure , Dolomit und- 
Nati-bnlauge in eine langgestreckte Reaktionszone anzugeben. 
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wobei ein grofler Mengenanteil des Futtermlttel-Phosphates 
In Form von abriebfesten Granalien anf Silt. Das wird er- 
flndirngsgemaB dadurch err eicht, dafl 

a) die PhosphorsSure eine Konzentration von 40 bis 70 
Gewichts% PgOj und die Natronlauge eine Konzentration 
von 50 bis 80 Gewichtsjfi NaOH aufweist, 

b) die Phosphorsaiare mit einer Temperatur von 50 bis 
120 C und die Natronlauge mit einer Temperatur von 60 
bis 140°C in die Reaktionszone eingetragen wird, 

c) die Natronlauge Uber eine Strecke von hSchstens 5 % 
der LSnge der Reaktionszone der Mischung aus Dolomit 
und Phosphorsfiure zugesetzt wird und 

d) man Granalien mit einer KomgroBe von 0,5 bis 2,5 mm 
absiebt. 



Das Verfahren gemfifl der Erfindung kann weiterhin wahlweise 
auch noch dadtirch ausgestaltet sein, da£ 

e) die PhosphorsSure eine Konzentration von 50 bis 60 Ge- 
wichts?6 PgOj aufweist; 

£ ) die Natronlauge eine Konzentration von 55 bis 75 6e- 
wichts96 NaOH aufweist; 

g) die PhosphorsSxire mit einer Temperatur von 70 bis 90°C 
eingetragen wird; 

h) die Natronlauge mit einer Temperatur von 80 bis 100°C 
eingetragen wird; 

^ ^ .-?f„^^?.^°^^®"Se Uber eine Strecke von 2 bis 4 der 



0090995 



Lfinge der Reaktionszone zugeaetzt wird. 

Das nach dem erfindiangsgemafien Verfahren hergestellte 
Futtermittel-Phosphat, welches aus der langgestreckten 
Reaktionszone ohne weitere Trocknung entnommen wird, ent- 
spricht in seiner analytischen Zxisammensetzung einschlieB- 
lich des Vassergehaltes dem Endprodxjkt nach dem Verfahren 
gem&fi der DE-PS 1 817 127, welches eine Trocknungsstufe 
durchlaiifen hat. 

Hit dem Verfahren gemSB der Erfindung wird ein Futtermit- 
tel-Phosphat erhalten, welches zu 50 bis 70 % aus Grana- 
lien mit einer KomgrSee von 0,5 his 2,5 mm besteht. Die 
Granalien sind ahriehfest und lagerstabil. 

Das beim erfindxmgsgemaBen Verfahren anfallende tJber- und 
Unterkom wird gemahlen md als Pulver einer Verwendung 
zugeftihrt. 

Beim Verfahren genafl der Erfindung werden zwei ProzeB- 
schritte eingespart, nMmlich die Ganing und die Trocknung. 

In den f olgenden Beispielen wird die Abriebf estigkeit der 
Granalien wie folgt bestimmt: 

30 g Granalien mit KomgrBBen von 0,5 bis 2,5 mm werden in 
einer exzentrisch bewegten Porzellan-Kugelmtlhle mit einem 
Volumen von 350 ml unter Verwendung von zwei Vollgummi- 
Kugeln (30 mm 0) behandelt, wobei die Kugelmiihle entweder 
5 Oder 15 Minuten in Bewegung gehalten wird. AnschlieSend 
wird mit einem Sieb der Maschenwelte 0,5 mm der Feinkom- 
anteil ( <0,5 mm) abgetrennt und der auf dem Sieb verblei- 
bende Grazialienanteil gewogen. 
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Beispiel 1 (Stand der Technlk) 

Am Anfang der Reaktionszone eines Doppelwellengranula- 
tors warden 16,1 Gewichtstelle pro Stunde weichgebrann- 
ter Dolomit (CaO :'^54 Mgo :-^36 %) und 141,8 Ge- 
wichtstelle pro Stunde Phosphorsaure (19,6 9^ ^2'^5* ^®°»Pe- 
ratur: 45°C) aufgegeben, Nach einer Reaktionszeit von 
30 Sekunden erfolgt die Zugabe von 29,1 Gewlchtstellen 
pro Stunde Natronlauge (49 96 Na/H; Texnperatur: 50°C) titer 
elne Strecke von ^5 % der LSnge der Reaktionszone. Nach 
Trocknung des Reaktlonsprodxaktes wlrxl der Komungsbereich 
0,5 bis 2,5 nun abgeslebt, wobel 23 56 Granallen anf alien, 

Bel der Bestlimnung der Abrlebf estlgkelt dleser Granallen 
resultleren nach elnem Betrieb der Kugelmtlhle von 5 Ml- 
nuten 76 % und von 15 Mlnuten 65 % abrlebfeste Granallen. 

Belsplel 2 (gemMfi der Erflndting) 

Aid Anfang der Reaktionszone eines Doppelwellengranulators 
werden 16,1 Gewichtstelle pro Stunde welchgebrannter Dolo- 
mit (CaO :'w54 %, MgO : -'JS %) und 53,4 Gewichtstelle pro 
Stunde Phosphorsaure (52 J6 P2°5' ^e^Peratur: 80®C) aufge- 
geben. Nach einer Reaktionszeit von 30 Sekunden erfolgt 
die Zugabe von 22,2 Gewlchtstellen pro Stunde Natronlauge 
(65 96 NaOH; Temperatur: 90°C) iiber eine Strecke von 3 96 
der LSnge der Reaktionszone. Aus dem Reaktionsprodukt 
wird der KSmungsbereich 0,5 bis 2,5 mm abgeslebt, wobei 
62 96 Granallen anf alien. 

Bel der Bestlmmung der Abriebf estlgkelt dleser Granallen 
resultleren nach elnem Betrieb der iCugelmtihle von 5 Ml- 
nuten 98 96 und von 15 Mlnuten 97 96 abrlebfeste Granallen. 
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Beispiel 3 (gemaB der Erfindting) 

Am Anfang der Reaktlonszone elnes Doppelwellengranulators 
verden 16,1 Gewichtsteile pro Stiande weichgebraimter Dolo- 
5 mit (CaO :-^54 Ji, MgO z^3S %) tuad 47,1 Gewichtsteile pro 
Stunde Phosphor sSiire (59 56 1*2^5 ' T^niperatur: 92°C) aufge- 
geben. Nach einer Reaktionszeit von 30 Sekunden erfolgt 
die Zugabe von 24,1 Gewichtsteilen pro Stunde Natronlauge 
(60 56 NaOH; Temperatur: 79°C) Uber eine Strecke von 2 56 
10 der LSnge der Reaktlonszone. Aus dem Reaktionsprodukt wlrd 
der Komungsbereich 0,5 bis 2,5 nun abgesiebt, wobei 58 56 
Granalien anf alien. 

Bel der Bestimmung der Abriebf estigkeit dieser Granalien 
15 resultieren nach einem Betrieb der Kugelmiihle von 5 Mi- 
nuten 97 56 vnd von 15 Minuten 95 56 abriebfeste Granalien. 

Beispiel 4 (gemfiLB der Erfindmg) 

20 

Am Anlang der Reaktlonszone eines Doppelwellengraniilators 
verden 16,1 Gewichtsteile pro Stunde weichgebrannter Dolo- 
mit (CaO :^54 96, MgO :^36 56) vind 57,9 Gewichtsteile pro 
Stunde Phosphorsaure (48 56 ^£^5' Temperatur: 75^C)_aufge- 

25 geben. Nach einer Reaktionszeit von 30 Sekunden erfolgt die 
Zugabe von 19,2 Gewichtsteilen pro Stunde Natronlauge (75 56 
NaOH; Temperatur: 105^C) iiber eine Strecke von 4 56 der 
Lange der Reaktlonszone. Aus dem Reaktionsprodukt wlrd der 
K6mungsbereich 0,5 bis 2,5 mm abgesiebt, wobei 61 56 Grana- 

30 linen anfallen« 

Bel der Bestimmung der Abriebf estigkeit dieser Granalien 
resultieren nach einem Betrieb der Kugelmtihle von 5 Minu- 
ten 98 56 und von 15 Minuten 96 56 abriebfeste Granalien. 
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5 Verfahren zur Herstellxang eines granulierten 

Futtermittel-Phosphates 



1 0 Pat entanspriiclie : 

1) Verfahren zur Herstellung eines granulierten, aus den 
Fhosphaten des Natrixu&s, Magnesiums und Calcitms be- 
stehenden Futtermittel-Phosphates durch Eintragen von 

13 PhosphorsM\2re y Dolomit imd Natronlauge in eine langge- 

streckte Reaktionszone , wobei man den Dolomit mit ei- 
ner Komgrofle kleiner als 0,1 mm und die PhosphorsSure 
am Anfang der Reaktionszone in diese eintragt, und wo- 
bei man an einem Punkt der Reaktionszone, welchen die 

20 Mischmg aus Dolomit und Phosphorsaure nach 0,5 bis 5 

Minuten erreicht, dieser Mischung die Natronlauge zu- 
setzt, und wobei man den Dolomit, die Phosphorsaure 
und die Natronlauge unter stSndigem Durchmischen durch 
die Reaktionszone hindurchbewegt imd reagieren lgl6t, 

25 dadurch gekennzeichnet . daB 

a) die Phosphors&xire eine Konzentration von 40 bis 70 
Gewichts9£ P20^ und die Natronlauge eine Konzentra- 
tion von 50 bis 80 Gewichts9( NaOH aufweist, 

30 

b) die Phosphorsaure mit einer Temperatur von 50 bis 
120^0 und die Natronlauge mit einer Temperatur von 
60 bis 1A0°C in die Reaktionszone eingetragen wird, 



0090995 



c) die Katronlauge ai9er elne Strecke von hSchstens 
3 % der Lgnge der Reaktlonszone der Hischung aus 
Dolomlt und Fhosphorsaure zugesetzt wlrd tind 

d) man Granallen mlt einer KorngrSfie von 0,5 bis 2,5 
mm abslebt. 

2) Verf abren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet , dafl 
die Phosphorsaiire eine Konzentration von 50 bis 60 Ge- 
wichtsjfi PgOj aufweist, 

3) Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadiirch gekennzeich^ 
net , daB die Natronlauge eine Konzentration von 55 
bis 75 Gevichtsji NaOH aiifweist. 

4) Verfahren nach einem der Ansprllche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeicbnet . daB die FhosphorsSure niit einer Tempe-* 
ratur von 70 bis 90^C eingetragen wird. 

5) Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeicbnet , daB die Natronlauge mit einer Tempe- 
ratur von 80 bis 100°C eingetragen wird* 

6) Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeicbnet , daB die Natronlauge uber eine Strecke 
von 2 bis 4 % der Lange der Reaktionszone zugesetzt 
wird. 
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SAMMENDRAG 

1492-83 

Til f ram* til Xing nf ot granuleret, ai^ phosphaterne af 
natrium, magnenium og calcium bestiende fodermiddel-phos- 
phat lnd(0rea phosphor sy re, dolomit og natriumhydroxidop- 
l0aning i en langntrakt reaktionszone. Der anvendes h^r- 
ved dolomli me<1 pn kornat0rrelse mindre end 0,1 mm/ phos— 
phomyrc mod en koncentr Atlon pi fra 40 til 70 vaegtpro- 
cent Pj^s 09 nmr iumhydroxidopl0Bning med en koncentra- 
tion pA fra 50 til 80 Vivytproccnt NaOH . Phosphorsyren med 
en temperatur pA fra 50 til 120^C aamt dolomitten indf0res 
1 reaktlonszonen v«d dcrnncru boqyndolse. Natrlumhydroxldop- 
l0snlngen med en temperatur pA fra 60 til 140^C sattes 
ved et punkt 1 reaktlonazonen , der nAe af blandlngen af 
dolomit og phosphorsyre after 0,5 til 3 mlnutter, og over 
en strskning pA h0jat S% af reaktionaxonena l«ngde, til 
blandingen. Under atadig gennamblandlng fromf0rea dolo- 
mitten, phosphorsyren og natriumhydroxidopl0Bningen gen- 
nem reaktlonszonen og fAr lov at reagere deri, og der fra«* 



sigtes til slut granulat med en kornst0rrelse pa 0^5 til 
2,5 nun. 

Granulatet udviser en h0j grad af slidstyrke og er opbe- 
varingsstabilt. Endvidere undg&s der ved fremgangsmaden 
en t0rringsproces • 



